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Beschreibung 

N-Aryl-4,5"diaminopyrazole umd diese Verbindungen enthaltende 
Farbemittel! 

Gegenstand der vorliegenden Anmeldung sind neue, Aryl-substituierte 
4,5-Diaminopyrazole sowie diese Verbindungen enthaltende Farbemittel 
for Keratinfasern. 

Auf dem Gebietder Farbung von Keratinfasern, insbesondere der 
HaarfSrbung, haben Oxidationsfarbstoffe eine wesentliche Bedeutung 
erlangt Die Farbung entsteht hierbei durch Reaktion bestimmter 
Entwicklersubstanzen mit bestimmten Kupplersubstanzen in Gegenwart 
eines geeigneten Oxidationsmittels. Von besonderer Bedeutung sind nach 
wie vor Haarfarbemittel zur Farbung im Naturtonbereich. Daneben lassen 
sich durch Kombination geeigneter Oxidationsfarbstoff-Vorstufen auch 
zeitgemall modische Farbnuancen erzeugen. Gegenwqrtig im Modetrend 
liegen abgewandelte Naturtone wie beispielsweise Brauntone mit 
ausgepragten Aubergine- oder Kupfer-Nuancen, insbesondere aber 
leuchtende RottOne. 

Neben der Erzeugung von Farbeffekten werden an Oxidationsfarbstoffe, 
die zur Behandlung menschlicher Haare vorgesehen sind, eine Vielzahl 
anderer Anforderungen gestellt. So mOssen die Farbstoffe in 
toxikologischer und dermatologischer Hinsicht unbedenklich sein, und die 
erzielten Haarfarbungen sollen eine gute Lichtechtheit, Dauerweilechtheit, 
Reibeechtheit und Stabiiitat gegenQber Schampoonierung sowie eine 
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ausreichende Bestandigkeit gegendber Schweiliabsonderungen 
aufweisen. Aufterdem ist es erforderlich, dass durch Kombination 
geeigneter Entwicklersubstanzen und Kupplersubstanzen eine breite 
Palette verschiedener Farbnuancen erzeugt werden kann. 

Zur Abdeckung des nach wie vor wichtigen Rotbereichs wurde in der 
Vergangenheit Qberwiegend 4-Aminophenol als Entwickler verwendet. 
Wegen Bedenken in Bezug auf die physiologische Vertraglichkeit dieser 
Substanz wurden auch Pyridin- und Pyrimidinderivate eingesetzt, die 
allerdings in farberischer Hinsicht nicht zufriedenstellen konnten. Eine 
signifikante Verbesserung der Farbstabilitat im Rotbereich wurde erstmals 
durch den Austausch von p-Aminophenol durch die in der EP-A 0 375 977 
beschriebenen 4,5-Diamino-pyrazole enzielt. Weiterhin sind aus der 
DE-A 101 09 806 Kombinationen von substituierten Pyrazolonen und 
4,5-Diamino-pyrazolen zur Erzeugung von gelben bis orangen Nuancen 
bekannt 

Wahrend die meisten Oxidationsfarbstoffe auf ungeschadigtem Haar 
kaum Schwachen zeigen, konnen sich gravierende Unterschiede auf 
geschadigtem Haar ergeben. Der Friseur kennt daher aus seiner 
Alltagspraxis das Problem, dass Farbstoffe nicht gleichmaliig auf das zu 
farbende Haar aufeiehen. WShrend der Haaransatz in der Regel intakt ist, 
zeigen im Laufe der Zeit die Haarspitzen infolge von WitterungseinflOssen, 
haufigem Waschen und Kammen eine Schadigung, die vom Haaransatz 
zur Haarspitze graduell zunimmt. Beim Farben solcher Haare kann infolge 
der ungleichmailigen Haarbeschaffenheit zwischen Ansatz und Spitzen 
ein ungleichmafiiges Farbeergebnis erhalten werden. Ein weiteres 
Problem besteht darin, dass die Farbstoffe beim Waschen aus den starker 
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geschadigten Haarpartien starker ausgewaschen werden als aus un- 
geschadigten Haarpartien, was in Abhangigkeit vom Grad der jeweiligen 
HaarschSdigung, nach einigen Haarwaschen immer deutlicher sichtbar 
werden kann. Der Kunde bemerkt dies insbesondere auch dadurch, dass 
die Haarspitzen stumpf aussehen. 

Es bestand daher weiterhin ein Bedarf fQr Farbstoffe, die einerseits sehr 
brillante Nuancen erzeugen und andererseits Qber eine erheblich 
verbesserte Farbstabilitat gegenOber Sha.mpoonieren auf den 
verschiedensten Haarqualitaten, insbesondere auf durch Dauerwellen 
oder Blondieren geschadigtem Haar, verfilgen. Weiterhin sollten die 
erzielten Farbnuancen ihre Brillanz auch nach mehreren Haarwaschen 
nicht verlieren. 

Es wurde nunmehr gefunden, dass die im folgenden beschriebenen 
N-Aryl-4,5-diaminopyrazole der Formel (I) die vorgenannten 
Anforderungenjn hervorragender Weise erfiillen, wobei neben einer 
bisher unerreichten Farbbrillanz und Farbtiefe mit diesen neuen 
Farbstoffen eine erheblich verbesserte Haltbarkeit erzielt werden kann. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind daher N-Aryl-4,5-diamino- 
pyrazole der Formel (I) oder deren physiologisch vertraglichen Salze mit 
organischen oder anorganischen Sauren, 




(I) 
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wobei 

R1 und R2 unabhSngig voneinander gleich einem Wasserstoffatom, 
einer geradkettigen oder verzweigten C1-C6-Alkylgruppe, einer 
Hydroxygruppe, einer geradkettigen oder verzweigten 
C1-C6-Monohydroxyalkylgruppe, einer geradkettigen oder verzweigten 
C3-C6-Dihydroxyalkylgruppe, einer geradkettigen oder verzweigten 
C1-C6-Alkoxygruppe, einer geradkettigen oder verzweigten 
Cl-C6-HydroxyaIkoxygruppe, einer geradkettigen oder verzweigten 
C3-C6-Dihydroxya!koxygruppe, einer Aminogruppe, einer C1-C4-Mono- 
alkylaminogruppe, einer Di(C1-C4)-alkylaminogruppe, einer C1-C4-Amino- 
alkylgruppe, einem Halogenatom (F, CI, Br, J), einer Difluormethylgruppe 
oder einer Trifluormethylgruppe ist; 

Y ein Stickstoffatom oder eine C-R3-Gruppe darstellt, wobei C ein 
Kohlenstoffaton des aromatischen Ringes ist und R3 gleich einem 
Wasserstoffatom, einem Halogenatom (F, CI, Br, J), einer geradkettigen 
oder verzweigten C1-C6-Alkylgruppe, einer geradkettigen oder 
verzweigten C1-C6-Hydroxyalkylgruppe, einer geradkettigen oder 
verzweigten C1-C6-AIkoxygruppe, einer geradkettigen oder verzweigten 
C2-C6-Hydroxyalkoxygruppe oder einer geradkettigen oder verzweigten 
C2-C6-Alkoxyalkoxygruppe ist; 

X fur einen SSurerest steht und n einen Wert von 0 bis 3 hat; 

unter der Bedingung, dass mindestens einer der Reste R1 , R2 und R3 

von Wasserstoff verschieden ist, wenn Y gleich einer CR3-Gruppe ist. 

Bevorzugt sind Verbindungen der Formel (I) in denen gilt: 
R1 und R2 stehen unabhangig voneinander fur Wasserstoff, eine 
Methylgruppe, eine Ethylgruppe, eine Isopropylgruppe, eine Aminogruppe 
oder eine Methoxygruppe; und Y steht fur eine C-H-Gruppe, eine C-CI- 
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Gruppe, eine C-Methyl-Gruppe oder eine C-Ethyl-Gruppe, und 
insbesondere ein Stickstoffatom, wobei mindestens einer der Reste R1 
und R2 nicht gleich Wasserstoff ist, wenn Y fur eine C-H-Gruppe steht. 

Besonders bevorzugt sind die folgenden Verbindungen der Formel (I): 



1 -(2-Methylphenyl>4,5-diamino-1 H-pyrazol-dihydrochlorid (l-a) 

NH 2 



1-(3-Methylphenyl)-4,5-diamino-1 H-pyrazol-dihydrochlorid (l-b) 



1«(4-Methylphenyl)-4,5-diamino-1 H-pyrazol-dihydrochlorid (l-c) 




2HCI 





2HCI 




6H3 

1-(2,4-Dimethylphenyl)-4,5-diamino-1H-pyrazol-dihydrochlorid (l-d) 




1-(2,5-Dimethylphenyl)-4,5-diamino-1H-pyrazol-dihydrochlorid (l-e) 

jri 

l^-Ethylphenyl^^S-diamino-l H-pyrazol-dihydrochlorid (l-f) 



NH 2 




1 -(4-lsopropylphenyl)-4,5-diamino-1 H-pyrazol-dihydrochlorid (I-g) 



• 



NH 2 




2HCI 



H 3 C 



1-(4-Methoxyphenyl)-4,5-diamino-1 H-pyrazol-dihydrochlorid (l-h) 



NH, 




HjSO, 



NH_ 



1-(4-Aminophenyl)-4,5-diamino-1 H-pyrazol-sulfat(1 :1 ) (l-i) 



,NH 2 

■0^ 



1/2 H 2 S0 4 



1-(4-Chlorphenyl)-4,5-diamino-1H-pyrazol-su!fat (2:1) (l-k) 



• 
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2HCI 



1 -(2-Pyridiny!)-4 5 5-diamino-1 H-pyrazol-dihydrochlorid (l-l) 

Die Verbindungen der Formel (!) konnen in Analogie zu bekannten 
Methoden, beispielsweise durch Zyklisierung eines Arylhydrazins mlt 
Methoxyacrylnitril, Ethoxyacrylnitril oder Chloracrylnitril, Oder aber in 
idealer Weise mit Dimethylaminoacrylnitril nach dem in Schema 1 
dargestellten allgemeinen Verfahren, hergestellt werden: 
Schema 1 



In bestimmten Fallen kann es aber von praparativem Vorteil sein, in der in 
Schema 2 skizzierten Weise die 5-Aminopyrazole mit einem Diazonium- 
salz zunachst zu Azofarbstoffen umzusetzen urn nach deren Spaltung die 
Verbindungen der Formel (I) zu isolieren. 
Schema 2 




*- (i) 
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Zur Herstellung der Azo-Zwischenstufen eignen sich in hervorragender 
Weise Anilin, durch eine oder mehrere C1-C6-Gruppen substituierte 
Aniline oder Anisidine, Sulfanilsaure, Metanilsaure, Orthanilsaure, 
p-Aminobenzoesaure, m-Aminobenzoesaure sowie 5-Amino- 
isophthalsaure. Unter diesen Verbindungen sind Sulfanilsaure, p-Amino- 
benzoesaure und 5-Amino-isophthalsaure besonders bevorzugt 

Die erfindungsgemafJen N-Aryl-4,5-diaminopyrazole der Formel (I) werden 
zwecks besserer Handhabung nicht in Form ihrer freie Basen, sondern 
vorzugsweise in Form der oxidationsunempfindlicheren entsprechenden 
Salze isoliert. Als Sauren konnen hierbei anorganische oder organische 
Sauren eingesetzt werden, wobei Zitronensaure, Weinsaure, 
Phosphorsaure und insbesondere Salzsaure oder Schwefelsaure 
bevorzugt sind. 

Die Verbindungen der Formel (I) eignen sich hervorragend als Farbstoff- 
Vorstufen im oxidativen System zum Farben von Keratinfasem. Obwohl 
sich die Verbindungen insbesondere fQr die Verwendung zur Farbung von 
Keratinfasem, beispielsweise Wolle, Seide oder Haaren -insbesondere 
menschliche Haare-, eignen, ist es prinzipiell auch moglich, mit diesen 
Verbindungen andere natQrliche oder synthetische Fasern, beispielsweise 
Baumwolle oder Nylon 66, zu farben. 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daherein Mittel 
zur oxidativen Farbung von Keratinfasem, wie zum Beispiel Wolle, Pelzen, 
Fedem oder Haaren und insbesondere menschlichen Haaren, welches 
dadurch gekennzeichnet ist, dass es mindestens ein N-Aryl-4,5-diamino- 
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pyrazol der allgemeinen Formel (I) oder dessen physiologisch 
vertragliches Salz enthalt. 

Die N-Aryl-4,5-diaminopyrazole der Formel (I) sind in dem erfindungs- 
gemaften Farbemittel in einer Menge von etwa 0,005 bis 20 Gewichts- 
prozent enthalten, wobei eine Menge von etwa 0,01 bis 10 Gewichts- 
prozent und insbesondere 0,1 bis 6 Gewichtsprozent bevorzugt ist. 

Die Verbindungen der Formei (I) konnen sowohi alleine a!s auch in 
Kombination mit bekannten Entwicklersubstanzen und/oder Kuppler- 
substanzen, die Qblicherweise in oxidativen Farbesystemen zur Farbung 
von Fasermaterialien Verwendung finden, eingesetzt werden. 

Als geeignete Kupplersubstanzen konnen insbesondere genannt werden: 
N-(3-Dimethylamino-phenyl)-harnstoff, 2,6-Diamino-pyridin, 2-Amino-4-[(2- 
hydroxyethyl)amino]-anisol, 2,4-Diamino-1 -fluor-5-methyl-benzol, 
2,4-Diamino-1 -methoxy-5-methyl-benzol, 2,4-Diamino-1 -ethoxy-5-methyl- 
benzol, 2,4-Diamino-1 -(2-hydroxyethoxy)-5-methyl-benzoi, 2,4-Di[(2- 
hydroxyethyl)amino]-1 ,5-dimethoxy-benzol, 2,3-Diamino-6-methoxy- 
pyridin, 3-Amino-6-methoxy-2-(methylamino)-pyridin, 2,6-Diamino-3,5- 
dimethoxy-pyridin, 3,5-Diamino-2,6-dimethoxy-pyridin, 1 ,3-Diamino- 
benzol, 2,4-Diamino-1-(2-hydroxyethoxy)-benzol, 2,4-Diamino-1-(3- 
hydroxypropoxyj-benzol, 2,4-Diamino-1 -(3-methoxypropoxy)-benzol, 
1 -(2-Aminoethoxy)-2 > 4-diamino-benzol, 2-Amino-1 -(2-hydroxyethoxy)-4- 
methylamino-benzol, 2,4-Diaminophenoxy-essigsaure, 3-[Di(2-hydroxy- 
ethyl)amino]-anilin, 4-Amino-2-di[(2-hydroxyethyl)amino]-1-ethoxy-benzol, 
5-Methyl-2-(1 -methylethyl)-phenol, 3-[(2-Hydroxyethyl)amino]-anilin, 3-[(2- 
Aminoethyl)-amino]-anilin, 1 ,3-Di(2,4-diaminophenoxy)-propan, Di(2,4- 
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diaminophenoxy)-methan, 1,3-Diamino-2,4-dimethoxy-benzol, 2,6-Bis(2- 
hydroxyethyl)amino-toluol, 4-Hydroxyindol, 3-Dimethylamino-phenol, 
3-Diethylamino-phenol, 5-Amino-2-methyl-phenol, 5-Amino-4-fluor-2- 
methyl-phenol, 5-Amino-4-methoxy-2-methyl-phenol, 5-Amino-4-ethoxy-2- 
methyl-phenol, 3-Amino-2,4-dichlor-phenol, 5-Amino-2,4-dichlor-phenol, 
3-Amino-2-methyl-phenol, 3-Amino-2-chlor-6-methyl-phenol, 3-Amino- 
pheno!, 2-[(3-Hydroxyphenyl)-amino]-acetamid, 5-[(2-Hydroxyethy!)- 
amino]-2-methyl-phenol, 3-[(2-Hydroxy-ethyl)amino]-phenol, 
3-[(2-Methoxyethyl)amino]-phenol, 5-Amino-2-ethyl-phenol, 2-(4-Amino-2- 
hydroxyphenoxy)-ethanol, 5-[(3-Hydroxypropyl)amino]-2-methyl-phenol, 
3-[(2,3-Dihydroxypropyl)-amino]-2-methyl-phenol, 3-[(2-Hydroxyethyl)- 
amino]-2-methyl-phenol, 2-Amino-3-hydroxy-pyridin, 5-Amino-4-chlor-2- 
methyl-phenol, 1-Naphthol, 1 ,5-Dihydroxy-naphthalin, 1 ,7-Dihydroxy- 
naphthalin, 2,3-Dihydroxy-naphthalin, 2,7-Dihydroxy-naphthalin, 2-Methyl- 

1- naphthol-acetat, 1 ,3-Dihydroxy-benzol, 1-Chlor-2,4-dihydroxy-benzol, 

2- Chlor-1 ,3-dihydroxy-benzol, 1 ,2-Dichlor-3,5-dihydroxy-4-methyl-benzol, 

1 .5- Dichlor-2,4-dihydroxy-benzol, 1 ,3-Dihydroxy-2-methyl-benzol, 

1 .3- Dihydroxy-2,4-dimethyl-benzol, 3,4-Methylendioxy-phenol, 

3.4- Methylendioxy-anilin, 5-[(2-Hydroxyethyl)amino]-1 ,3-benzodioxol, 

6- Brom-1-hydroxy-3,4-methylendioxy-benzol, 3,4-Diamino-benzoesMure, 
3,4-Dihydro-6-hydroxy-1 ,4(2H)-benzoxazin, 6-Amino-3,4-dihydro-1 ,4(2H)- 
benzoxazin, 3-Methyl-1-phenyl-5-pyrazolon, 5,6-Dihydroxy-indol, 

5.6- Dihydroxy-indolin, 4-Hydroxy-indol, 5-Hydroxy-indol, 6-Hydroxy-indol, 

7- Hydroxy-indol und 2,3-lndolindion, oder deren Salze. 

Zur Herstellung von naturnahen TSnen und modischen Rottonen ist es 
besonders vorteilhaft, Verbindungen der Formel (I) in Kombination mit 
zusatzlichen Entwicklersubstanzen einzusetzen. Als Entwicklersubstanzen 
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kommen p-Phenylendiamine, p-Aminophenole sowie weitere 4,5-Diamino- 
pyrazole, oder deren Salze in Betracht. 

Insbesondere sind die folgenden Entwicklersubstanzen zu nennen: 
1,4-Diamino-benzol (p-Phenylendiamin), 1 ,4-Diamino-2-methyl-benzol 
(p-Toluylendiamin), 1 ,4-Diamino-2,6-dimethyl-benzol, 1 ,4-Diamino-2,5- 
dimethyl-benzol, 1 ,4-Diamino-2,3-dimethyl-benzol, 2-Chlor-1 ,4-diamino- 
benzo!, 4-Phenyiamlno-anilin, 4-Dimethy!amino-ani!in, 4-Diethylamino- 
anilin, 4-[Di(2-hydroxyethyl)amino]-anilin, 4-[(2-Methoxyethyl)amino]-anilin, 
4-[(3-Hydroxypropyl)amino]-anilin, 1,4-Diamir.o-2-(2-hydroxyethyi)-benzol, 

1 .4- Diamino-2-(1-hydroxyethyl)-benzol, 1 ,4-Diamino-2-(1-methylethyl)- 
benzol, 1,3-Bis[(4-aminophenyl)-(2-hydroxyethyl)amino]-2-propanol, 

1 ,8-Bis(2,5-diaminophenoxy)-3,6-dioxaoctan, 4-Amino-phenol, 4-Amino-3- 
methyl-phenol, 4-Methylamino-phenol, 4-Amino-2-(aminomethyl)-phenol, 
4-Amino-2-[(2-hydroxyethyl)-amino]methyl-phenol, 4-Amino-2-(methoxy- 
methyl)-phenol, 4-Amino-2-(2-hydroxyethyl)-phenol I 5-Amino-salicylsaure, 

2.5- Diamino-pyridin, 2,4,5,6-Tetraamino-pyrimidin, 2,5,6-Triamino-4-(1 H)- 
pyrimidon, 4,5-Diamino-1-(2-hydroxyethyl)-1H-pyrazol, 4,5-Diamino-1-(1- 
methylethyl)-1 H-pyrazol, 4,5-Diamino-1-(4-methylbenzyl)-1 H-pyrazol, 

1- (4_Chlorbenzyl)-4,5-diamino-1 H-pyrazol, 4,5-Diamino-1-methyl-1 H- 
pyrazol, 4,5-Diamino-3-methyl-1-phenyl-1 H-pyrazol, 4,5-Diamino-1- 
methyl-1 H-pyrazol, 4,5-Diamino-1-pentyl-1 H-pyrazol, 4,5-Diamino-1- 
benzyl-1 H-pyrazol, 4,5-Diamino-1-(4-methoxybenzyl)-1 H-pyrazol, 
4,5-Diamino-1-(2-hydroxyethyl)-3-methyl-1 H-pyrazol, 2-Amino-phenol, 

2- Amino-6-methyl-phenol und 2-Amino-5-methyl-phenol oder deren Salze. 

Die vorgenannten Entwicklersubstanzen und Kupplersubstanzen kQnnen 
jeweils einzeln oder im Gemisch miteinander verwendet werden, wobei 
die vorgenannten bekannten Entwicklersubstanzen und Kuppler- 
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substanzen in dem erfindungsgemallen Farbemittel jeweils in einer 
Gesamtmenge von etwa 0,01 bis 20 Gewichtsprozent, vorzugsweise etwa 
0,2 und 6 Gewichtsprozent, enthalten sind. 

Weiterhin kann das erfindungsgemafte Farbemittel zusatzlich andere 
Farbkomponenten, beispielsweise 4-(2,5»Diamino-benzylamino)-anilin 
oder 3-(2,5-Diamino-benzylamino)-anilin, sowie ferner ubliche naturliche, 
naturidentische oder synthetische direktziehende Farbstoffe aus der 
Gruppe der anionischen (sauren) und kationischen (basischen) 
Farbstoffe, der Triarylmethanfarbstoffe, der Nitrofarbstoffe, der 
Dispersionsfarbstoffe und der Azofarbstoffe enthalten, zum Beispiel 
naturliche Farbstoffe wie Indigo oder Henna, Triphenylmethanfarbstoffe 
wie 4-[(4 , -amino-phenyl)-(4 , imino-2 , \5"-cyclohexadien-1 ,, -yliden)-methyl]-2- 
methyl-aminobenzol-monohydrochlorid (C.I. 42 510) und 4-[(4'-amino-3'- 
methyl-phenyl)-(4 w -imino-3"-methyl^ 

2-methyl-aminobenzol monohydrochlorid (C.I. 42 520), aromatische 
Nitrofarbstoffe wie 4-(2 , -hydroxyethyl)amino-nitrotoluol, 2-Amino-4,6- 
dinitrophenol, 2»Amino-5-(2-hydroxyethyI)annino-nitrobenzol, 2-Chlor-6- 
(ethylamino)-4-nitrophenol, 4-Chlor-N-(2-hydroxyethyl)-2-nitroanilin, 
5-Chlor-2-hydroxy-4-nitroanilin, 2-Amino-4-chlor-*6-nitrophenol und 
l-^'-UreidoethyOamino^-nitrobenzol, Azofarbstoffe wie 6-[(4-Amino- 
phenyl)-azo]-5hydroxy-naphthalin-1-sulfonsaure-Natriumsalz (C.I. 14 805) 
und Dispersionsfarbstoffe wie beispielsweise 1 ,4-Diaminoanthrachinon 
und 1,4,5,8-Tetraaminoantrachinon. 
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Die Gesamtkonzentration an direktziehenden Farbstoffen betragt in dem 
erfindungsgemaften Mittel etwa 0,1 bis 10 Gewichtsprozent, vorzugsweise 
etwa 0,1 bis 5 Gewichtsprozent. 

Selbstverstandlich konnen die Farbstoffe, sofern es Basen sind, auch in 
Form ihrer physiologisch vertraglichen Salze mit organischen Oder an- 
organischen Sauren, wie beispielsweise Salzsaure oder Schwefelsaure, 
beziehungsweise - sofem sie aromatische OH-Gruppen besitzen - in Form 
der Salze mit Basen. zum Beispiel als Alkaliphenolate, eingesetzt werden. 

Die vorstehend beschriebenen erfindungsgemallen Kombinationen der 
Verbindungen der Formel (I) mit oxidativen Haarfarbvorstufen und/oder 
direktziehenden Farbstoffen werden zur Farbung in einer geeigneten 
FarbtrSgermasse appliziert. 

DarQber hinaus konnen in dem Farbemittel noch weitere Qbliche 
Zusatzstoffe, beispielsweise Antioxidantien wie Ascorbinsaure, 
Thioglykolsaure oder Natriumsulfit, sowie ParfQmSle, Penetrationsmittel, 
Puffersysteme, Komplexbildner, Konservierungsstoffe, Netzmittel, 
Emulgatoren, Verdicker und Pflegestoffe enthalten sein. 

Die Zubereitungsform des erfmdungsgemaiien Farbemittels kann 
beispielsweise eine Losung, insbesondere eine wassrige oder wassrig- 
alkoholische Losung, eine Paste, eine Creme, ein Gel, eine Emulsion oder 
eine Aerosolzubereitung sein. Ihre Zusammensetzung stellt eine 
Mischung der Farbstoffkomponenten mit den fur solche Zubereitungen 
ublichen Zusatzen dar. 
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Ubliche Zusatze in Losungen, Cremes, Emulsionen Oder Gelen sind zum 
Beispiel L6sungsmittel wie Wasser, niedere aliphatische Alkohole, 
beispielsweise Ethanol, Propanol oder Isopropanol, Glycerin Oder Glykole 
wie 1 ,2-Propylenglykol, weiterhin Netzmittel oder Emulgatoren aus den 
Klassen der anionischen, kationischen, amphoteren oder nichtionogenen 
oberflachenaktiven Substanzen wie zum Beispiel Fettalkoholsulfate, 
oxethylierte Fettalkoholsulfate, Alkylsulfonate, Alkylbenzolsulfonate, 
Alkyltrimethylammoniumsalze, Alkylbetaine, oxethylierte Fettalkohole, 
oxethylierte Nonylphenole, Fettsaurealkanolamide und oxethylierte 
Fettsaureester, ferner Verdicker wie hOhere Fettalkohole, Starke, 
Cellulosederivate, Petrolatum, ParaffinQI und Fettsauren, sowie aullerdem 
Pflegestoffe wie kationische Harze, Lanolinderivate, Cholesterin, 
Pantothensaure und Betain. Die erwahnten Bestandteile werden in den fur 
solche Zwecke Qblichen Mengen verwendet, zum Beispiel die Netzmittel 
und Emulgatoren in Konzentrationen von etwa 0,5 bis 30 Gewichts- 
prozent, die Verdicker in einer Menge von etwa 0,1 bis 30 Gewichts- 
prozent und die Pflegestoffe in einer Konzentration von etwa 0,1 bis 5 
Gewichtsprozent. 

Je nach Zusammensetzung kann das erRndungsgemaBe Farbemittel 
schwach sauer, neutral oder alkalisch reagieren. Insbesondere weist es 
einen pH-Wert von 6 bis 1 1 ,5 auf, wobei die basische Einstellung 
vorzugsweise mit Ammoniak oder organischen Aminen, zum Beispiel 
Monoethanolamin und Triethanolamin, oder aber Aminosauren oder 
anorganischen Basen wie Natriumhydroxid und Kaliumhydroxid, erfolgt. 
Ebenfails ist es m5glich, Kombinationen der vorgenannten Verbindungen, 
insbesondere eine Kombinbation von Ammoniak und Monoethanolamin, 
zu verwenden. Fur eine pH-Einstellung im sauren Bereich kommen 
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anorganische oder organische Sauren, zum Beispiel Phosphorsaure, 
Essigsaure Zitronensaure oder Weinsaure, in Betracht. 

Fur die Anwendung zur oxidativen Farbung von Haaren vermischt man 
das vorstehend beschriebene Farbemittel (pH = 6 bis 1 1 ,5) unmittelbar 
vor dem Gebrauch mit einem Oxidationsmittel (pH = 2 bis 6,5). Der pH- 
Wert des gebrauchsfertigen Haarfarbemittels stellt sich hierbei auf einen 
pH-Wert ein, der durch die Alkalimenge in der Farbtragermasse und die 
Sauremenge im Oxidationsmittel sowie durch das Mischungsverhaltnis 
bestimmt wird. Je nach Zusammensetzung kann das gebrauchsfertige 
Farbemittel schwach sauer, neutral oder alkalisch reagieren und einen 
pH-Wert von etwa 3 und 1 1 , vorzugsweise etwa 5 bis 10, aufweisen. 

Als Oxidationsmittel zur Entwicklung der Haarfarbung kommen haupt- 
sachlich Wasserstoffperoxid oder dessen Additionsverbindungen an 
Harnstoff, Melamin, Natriumborat oder Natriumcarbonat in Form einer 3- 
bis 12prozentigen, vorzugsweise 6prozentigen, wassrigen LSsung, aber 
auch Luftsauerstoff in Betracht. Bezogen auf einen Gehalt an freiem 
Wasserstoffperoxid von 6 Prozent im Oxidationsmittel betragt das 
Gewichtsverhaltnis zwischen Haarfarbemittel und Oxidationsmittel etwa 
5:1 bis 1:2, vorzugsweise jedoch 1:1. Groliere Mengen an 
Oxidationsmittel werden vor allem bei hSheren Farbstoffkonzentrationen 
im Haarfarbemittel, oder wenn gleichzeitig eine starkere Bleichung des 
Haares beabsichtigt ist, verwendet. 

Man tragt eine fur die Haarfarbebehandlung ausreichende Menge, je nach 
Haarffllle, im allgemeinen etwa 60 bis 200 Gramm, dieses Gemisches auf 
das Haar auf und laRt das Gemisch bei 15 bis 50 Grad Celsius etwa 10 
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bis 45 Minuten lang, vorzugsweise 30 Minuten lang, auf das Haar 
einwirken, spult sodann das Haar mit Wasser aus und trocknet es. 
Gegebenenfalls wird im Anschlufc an diese SpQIung mit einem Shampoo 
gewaschen und falls erforderlich mit einer schwachen organischen Saure, 
wie zum Beispiel Zitronensaure Oder Weinsaure, nachgespiilt. 
AnschlieRend wird das Haar getrocknet. 

Die erfindungsgema&en Farbemittel mit einem Gehalt an N-Aryl-4,5- 
diaminopyrazolen der Forme! (I) ermoglichen Haarfarbungen mit 
ausgezeichneter Farbechtheit, insbesondere was die Lichtechtheit, 
Waschechthelt und Reibeechtheit anbetrifft. Hinsichtlich der farberischen 
Eigenschaften bieten die erfindungsgema&en Haarfarbemittel je nach Art 
und Zusammensetzung der Farbkomponenten eine breite Palette 
verschiedener Farbnuancen, insbesondere im Bereich der modischen 
RottSne. Hierbei zeichnen sich die FarbtSne durch ihre besondere 
Farbintensitat und Leuchtkraft aus. Die sehr guten farberischen 
Eigenschaften der Farbemittel gemaft der vorliegenden Anmeldung 
zeigen sich insbesondere darin, dass diese Mittel auch unterschiedlich 
stark vorgeschadigtem Haar eine gieichmassige und haltbare Anfarbung 
ermdglichen. 

Die nachfolgenden Beispiele sollen den Gegenstand der Erfindung naher 
eriautem, ohne ihn darauf zu beschranken. 
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B e i s p i e I e 

Beispiel 1 : Hersfellung von 1 -(4-Rflethoxyphenyl)-4,5-diamf no-1 H- 
pyrazol-dihydrochlorid 

Stufe 1.1: 5=Am!no1 -{4-methoxypheny»)-1 H-pyrazo! 
20,43 g (1 17 mmol) 4-Methoxyphenylhydrazin-hydrochlorid und 12,5 g 
(130 mmoi) 3-Dimethylamino-acryinitril werden in 200 ml Methanol 2 
Stunden lang unter RGckflufc erhitzt. Anschlieftend laftt man die 
Reaktionsmischung abkuhlen und gieBt auf 600 ml Eiswasser, wobei das 
5-Amino-1-(4-methoxyphenyl)-pyrazol ausfallt. Abfiltrieren und Trocknen 
ergeben 17,4 g (92 mmol, 79 % der Theorie) eines violettstichigen 
Produktes. 

^-NMR (DMSO-d fi ): 5= 3,60 ppm (d, 4 J HH = 7,0 Hz, 2H); 3,67 ppm (s, 
3H); 6,81 ppm (d, 3 J HH =11.0 Hz, 2H); 6,85 ppm (d, 3 J HH =11.0 Hz, 2H); 
7,00 ppm (t, 4 J HH = 7,0 Hz, 1H); 9,90 ppm (s, 1H). 

Stufe1.2: 5=Amino-1 -(4-methoxyphenyl)-4-nitroso-pyrazol- 
hydrochOorid 

17,4 g (92 mmol) 5-Amino-1-(4-methoxyphenyl)-pyrazol aus Stufe 1.1 
werden in 200 ml Tetrahydrofuran gelost, mit 52,4 g 32%iger Salzsaure 
versetzt und auf 0 bis 5 °C gekQhlt AnschlieBend werden unter RQhren 
11,8 g (101 mmol) Isopentylnitrit so zugetropft, dass die Temperatur 5 °C 
nicht Qbersteigt. Es bildet sich allmahlich ein braunlicher Niederschlag, der 
nach 2st0ndigem Weiterriihren im Eisbad abgesaugt und mit wenig 
Tetrahydrofuran nachgewaschen wird. Nach dem Trocknen erhalt man 
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16.4 g (64 mmol, 70 % derTheorie) 5-Amino-1-(4-methoxyphenyl)-4- 
nitroso-pyrazol-hydrochlorid. 

1 H-NMR (DMSO-d fi ): 8= 3,83 ppm (s. 3H); 7,0 ppm (s breit, 3H); 7,1 1 
ppm (d. 3 J HH = 15 Hz, 2H); 7,45 ppm (d, 3 J HH = 1 5 Hz, 2H); 8,75 ppm (s, 
1H). 

Stufe 1.3: 1 -{4-Rflethoxypheny!)-4 s 5-diamino-1 H-pyrazol- 
dihydrochBorid 

8,0 g (31 mmoi) 5-Amino-1-(4-methoxyphenyl)-4-nitroso-pyrazol- 
hydrochlorid aus Stufe 1 .2 werden in 200 ml Ethanol 6 Stunden lang an 
0,8 g Pd/C (10%ig) bei 8 bar Wasserstoffdruck hydriert. Der Katalysator 
wird abfiltriert und den Reaktionsansatz auf etwa 30 ml Gesamtvolumen 
aufkonzentriert. Nach Versetzten mit 40 ml einer 3molaren ethanolischen 
Salzsaure und Ruhren im Eisbad kristallisiert das Produkt aus. Absaugen 
und Nachwaschen mit 50 ml Essigsaureethylester liefert 7,4 g (27 mmol, 
86 % derTheorie) 1-(4-Methoxyphenyl)-4.5-diamino-1H-pyrazol- 
dihydrochlorid. 

1 H-NMR (DMSO-d s ): 6= 3,82 ppm (s, 3H); 5,29 ppm (s breit, 3H); 7,07 
ppm (d, 3 J HH = 15 Hz, 2H); 7,44 ppm (d, 3 J HH = 15 Hz, 2H); 7,46 ppm (s, 
1H); 10,04 ppm (s breit, 3H). 

Bejspjej 2: Hersf ellung von 1 -(4-lsopropylphenyl)-4,5-diamino-1 H- 
pyrazol-dihydrochlorid 

Stufe 2.1 : 5=Amlno-1-(4-isopropylphenyl)-1H-pyrazol 

15,7 g (84 mmol) 4-lsopropyl-phenylhydrazin-hydrochlorid und 8,9 g (93 

mmol) 3-Dimethylamino-acrylnitril werden in 150 ml Methanol 3 Stunden 
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lang unter ROckfluft erhitzt. Anschlieftend lalit man abkQhlen und gielit auf 
600 ml Eiswasser, wobei das 5-Amino-1-(4-isopropylphenyl)-pyrazol 
ausfallt. Abfiltrieren, nachwaschen mit 100 ml Wasser und Trocknen 
ergeben 14,9 g (74 mmol, 88 % derTheorie) beiges Produkt. 
1 H-NMR (DMSO-d fi ): 5= 1 ,17 ppm (d, 3 J HH 88 11.3 Hz, 6H); 2,78 ppm (h, 
3 J HH = 11,3 Hz. 1H); 6,88 ppm (d, 3 J HH = 14,1 Hz, 2H); 7,05 ppm (s, 1H); 
7,07 ppm (d, 3 J HH = 14,1 Hz, 2H); 10,02 ppm (s, 1HV 

Stufe 2.2: 5-Amino-1 -(4-isopropylphenyl)-4-nitroso=1 H=pyrazo!- 
hydrochlorid 

14,9 g (74 mmol) 5-Amino-1-(4-isopropylphenyl)-pyrazol aus Stufe 2.1 
werden in 130 ml Tetrahydrofuran gelost, mit 42,2 g 32%iger Salzsaure 
versetzt und auf 0 bis 5 °C gekQhlt. AnschlielSend werden unter Ruhren 
9,5 g (81 mmol) Isopentylnitrit so zugetropft, dass die Temperatur 5 °C 
nicht ubersteigt. Es bildet sich allmahlich ein gelblicher Niederschlag, der 
nach 1 ,5stundigem Weiterruhren im Eisbad abgesaugt und mit wenig 
Tetrahydrofuran nachgewaschen wird. Nach dem Trocknen erhalt man 
12,3 g (46,1 mmol, 62 % derTheorie) 5-Amino-1-(4-isopropylphenyl)-4- 
nitroso-1 H-pyrazol-hydrochlorid. 

1 H-NMR (DMSO-d fl ): 5= 1 ,25 ppm (d, 3 J HH = 1 1 J Hz, 6H); 2,99 ppm (h, 
3 J HH = 1 1 .7 Hz, 1H); 7,45 ppm (m zentriert, 4H); 8,77 ppm (s, 1H). 

Stufe 2.3: 4,5-Diamino-1 -(4-isopropylpheny»)-1 H-pyrazoI- 
dihydrochlorid 

6,0 g (22,5 mmol) 5-Amino-1 -(4-isopropylphenyl)-4-nitroso-1 H-pyrazol- 
hydrochlorid aus Stufe 2.2 werden in 150 ml Ethanol 6 Stunden lang an 
0,6 g Pd/C (10%ig) bei 8 bar Wasserstoffdruck hydriert. Der Katalysator 
wird abfiltriert und das Filtrat auf etwa 20 ml Gesamtvolumen 
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aufkonzentriert Nach Versetzten mit 40 ml einer 3molaren ethanolischen 
Salzsaure und Ruhren im Eisbad kristallisiert das Produkt aus. Absaugen 
und Nachwaschen mit 50 ml Essigsaureethylester liefert 5 g (17,2 mmol, 
77% der Theorie) 4,5-Diamino-1-(4-lsopropylphenyl)-1H-pyrazol- 
dihydrochlorid als farbloses Produkt. 

1 H-NMR (DMSO-dfi): 5= 1 ,24 ppm (d, 3 J HH = 1 1 Hz, 6H); 2,97 ppm (h, 3 J HH 
= 11 Hz, 1H); 7,39 ppm (d, 3 J HH s 14,2 Hz, 2H); 7,47 ppm (d, 3 J HH = 14,2 
Hz, 2H); 7,49 ppm (s, 1H); 7,61 ppm (s breit, 3H); 10,15 ppm (s breit, 3H). 

Die in den nachfolgenden Beispielen 3 bis 9 beschriebenen N-Aryl-4,5- 
diaminopyrazole konnen in Analogie zu den Beispielen 1 und 2 unter 
Verwendung der entsprechenden Hydrazine hergestellt werden. 

Beispiel 3: 1 -(2-Methylphenyl)-4,5-diamino=1 H-pyrazol- 
dihydrochlorid 

1 H-NMR (DMSO-d 6 ): 8= 2,06 ppm (s, 3H); 6,36 ppm (s breit, 3H); 7,26 
ppm (d, 3 J HH = 12,8 Hz, 1H); 7,25-7,40 ppm (m, 3H); 7,49 ppm (s, 1H); 
1 0,09 ppm (s breit, 3H). 

Beispiel 4: 1 -(3-ftflethylphenyl)-4,5-diaimiono-1 H-pyrazol= 
dihydrochlorid 

1 H-NMR (DMSO-dg): 8= 2,38 ppm (s, 3H); 7,00 ppm (s breit, 3H); 7,21 
ppm (d, 3 J HH = 12,2 Hz, 1H); 7,30-7,45 ppm (m, 3H); 7,49 ppm (s, 1H); 
10,14 ppm (s breit, 3H). 



22 

Beispiel 5: 1 -(4-MethylphenyI)-4,5-diam!no-1 H-pyrazol- 
dihydrochlorid 

1 H-NMR (PMSO-d fl ): 5= 2,37 ppm (s, 3H); 6,69 ppm (s breit, 3H); 7,32 
ppm (d, 3 J HH = 13,8 Hz, 2H); 7,43 ppm (d, 3 J HH = 13,8 Hz, 2H); 7,47 ppm 
(s, 1H); 10,12 ppm (s breit, 3H). 

Bejspjej 6: 1 -(2,4-Di!meihy!pheny!M,5-di3mino-1 H-py razo!= 
dihydrochlorid 

^-NMR (DMSO-of e ): 5= 1,99 ppm (s, 3H); 2,32 ppm (s, 3H); 4,49 ppm (s 
breit, 3H); 7,14 ppm (m zentriert, 2H); 7,22 ppm (s, 1H); 7,49 ppm (s, 1H); 
10,04 ppm (s breit, 3H). 

Beispiel 7: 1 -(2,5-Diinnethy0phenyl)-4,5-diamIno-1 H-pyrazoI- 
dihydrochlorid 

1 H-NMR (DMSO-c/ fi ): 8= 2,00 ppm (s, 3H); 2,32 ppm (s, 3H); 4,49 ppm (s 
breit, 3H); 7,07 ppm (s, 1H); 7,10-7,30 ppm (m, 2H); 7,46 ppm (s, 1H); 
10,11 ppm (s breit, 3H). 

Bejspjej 8: 4,5-Diamino-1 -(2-ethylphenyl)-1 H-pyrazol-dihydrocMGirid 
Elementaranalyse: C^H^ x 2 HCI x 0,5 H 2 0 (M = 284,19) 

C H N CI 

berechnet: 46,5% 6,03% 19,71% 24,95% 
gefunden : 47,0% 5,90% 19,80% 25,07% 

Beispiel 9: 1 -(2-Pyridiny>)=4,5-diamiino-1 H-pyrazoD-dihydrochlorod 
1 H-NMR (DMSO-d 6 ): 5= 7,35_ppm (m, 1H); 7,57 ppm (s, 1H); 7,87 ppm 
(d, 3 J HH = 12 Hz, 1H); 8,45 ppm (m, 1H); 10,04 ppm (s breit, 3H). 
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Elementaranalyse: C 8 H 9 N 5 x 2 HCI (M = 248,1 1 ) 

C H N 



CI 



berechnet: 38.73% 4,47% 28,23% 28,58% 
gefunden : 39,1 % 4,3 % 27,7 % 28,4 % 

Beispiel 10: 1 -(4-Chlorphenyl)-4.5-diamfiino-1 H-pyrazoI-heimisulffat 

Stufe 10.1: 5=Am:no=1 =(4=ch!crphenyl)=pyrazo! 
21,5 g (0,12 mol) 4-Chlorphenylhydrazin-hydrochlorid werden in 150 ml 
Methanol suspendiert, mit 5 ml konzentrierter Salzsaure versetzt und 
unter Ruckfluft erwarmt, wobei man eine Ware, gelbbraue LQsung erhalt. 
Zu dieser L6sung werden Innerhalb von 30 Minuten 1 1,5 g (0,12 mol) 
Dlmethylamlnoacrylnitril zugetropft. Nach 1,5 Stunden unter ROckfluli wird 
das L6sungsmittel im Vakuum weitgehend entfernt. Der verbliebene 
ROckstand wird in 40 ml Dimethylformamid aufgenommen und bei 
Raumtemperatur mit 9 ml konzentrierter Ammoniaklbsung versetzt. Der 
dabei entstehende weilie Niederschlag wird abfiltriert und verworfen. Das 
klare Filtratwird ohne weitere Behandlung in Stufe 10.2 eingesetzt. 

Stufe 10.2: 5-Amino-l ^4^;toloirpfoenylHK^ u l fo P hen y D ^ 0 )"Py r ^ oD 
20,8 g (0,12 mol) Sulfanilsaure werden diazotiert und sodann unter 
fortgesetzter EiskOhlung mit 18,9 g (0,23 mol) Natriumacetat versetzt. Die 
Dimethylformamid-Losung aus Stufe 10.1 wird innerhalb von 30 Minuten 
zugetropft. Im Verlauf des Zutropfens verfarbt sich die Suspension von 
grau nach gelbbraun. Man riihrt noch 2 Stunden lang bei 5 °C weiter und 
bela&t die Reaktionsmischung dann Ober Nacht bei Raumtemperatur 
stehen. Das Reaktionsprodukt wird am folgenden Tag abfiltriert, der 



m 



m 
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feuchte Filterkuchen in 350 ml Dimethylformamid suspendiert, auf zirka 80 
°C erwarmt und sodann zunachst mit 19,2 g (0,19 mol) Triethylamin und 
anschliedend mit 100 ml Wasser versetzt, urn das Zwischenprodukt zu 
losen. Die Ware Losung wird zirka 15 Minuten lang in Gegenwart von 3,5 
g Aktivkohle gerQhrt und warm filtriert. Der FilterrQckstand wird mit wenig 
Wasser nachgewaschen. Das noch warme Filtrat wird anschlieliend mit 
17,8 ml (0,21 mol) konzentrierter Salzsaure versetzt und die entstandene 
gelbe Suspension auf 0 bis 5 °C abgekQhlt. Das ausgefallene Produkt 
wird abgesaugt und 3 ma! mit je 15 ml Isopropano! gewaschen. Der 
RQckstand wird bei 60 °C getrocknet. Es werden 23,8 g (63 % der 
Theorie) 5-Amino-1 -(4-chlorphenyl)-4-( 4 - sulfo P nen y |azo )-Py razo, erhalten . 
Schmelzpunkt: 260 °C (Zers.). 

Stufe 10.3: 1 -(4-Chlorphenyl)-4,5-diamiino-1 H-pyrazol-hemisulfat 
20 g (52,9 mmol) 5-Amino-1-(4-chlorphenyl)-4-(4-sulfophenylazo)-pyrazol 
aus Stufe 10.2 wird in 200 ml Methanol und 20 ml Wasser an 2 g 
wasserfeuchtem Raneynickel (Wassergehalt: 50 %) bei 60 °C und einem 
Wasserstoffdruck von 2 bar 6 Stunden lang hydriert. Nach Entfemen des 
Katalysators unter Stickstoffatmosphare wird anschlieliend nach und nach 
solange lonenaustauscher Amberlyst A 26 (basische Form; etwa 44 g = 
64 mmol) unter RQhren zum Filtrat zugegeben, bis im Filtrat mittels 
Dunnschichtchromatographie keine Sulfanilsaure mehr nachweisbar ist . 
Der lonenaustauscher wird abfiltriert und 4mal mit je 50 ml Methanol 
ausgewaschen. Das Filtrat wird direkt in die vorbereitete Losung aus 3 g 
(30 mmol) Schwefelsaure und 20 ml Methanol eingeleitet, wobei ein 
gelblicher, grobkristalliner Niederschlag ausfallt. Der Niederschlag wird 
filtriert, mit wenig Isopropanol nachgewaschen und bei 60 °C im Vakuum 
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getrocknet. Es werden 8,9 g (35 mmol, 65 % der Theorie) Rohprodukt 
erhalten. 

Zur Reinigung werden die 8,9 g (35 mmol) Rohprodukt in einer Mischung 
von 90 ml Isopropanol und 5 ml (40 mmol) Triethylamin gelost. Das Ware, 
hellrote Filtrat wird anschliefiend bei zirka 30 °C mit 1 g Aktivkohle etwa 
15 Minuten lang geruhrt und dann in eine Losung aus 1 ml (20 mmol) 
konzentrierter Schwefelsaure und 100 ml Isopropanol filtriert. Die 
gebildete dicke Suspension wird im Eisbad abgekiihlt, 30 Minuten lang 
nachgerOhrt und sodann filtriert. Der Niederschlag wird mit wenig 
Isopropanol nachgewaschen und bei 60 °C im Vakuum getrocknet. 
Ausbeute: 8,5 g (95,3 % der Theorie). 

8,4 g (32 mmol) des erhaltenen Produktes werden bei Raumtemperatur 
durch dreiliigminOtiges ROhren in 40 ml Wasser und 2 ml Isopropanol 
umgelost. Der Feststoff wird abfitriert, zuerst mit wenig kaltem Wasser und 
dann mehnmals mit insgesamt 30 ml Isopropanol gewaschen, bis die 
WaschflOssigkeit farblos ablauft. Trocknen bei 60 °C im Vakuum ergibt 
7,63 g (91,28 % der Theorie) 1-(4-Chlorphenyl)-4,5-diamino-1H-pyrazol- 
hemisulfat vom Schmelzpunkt 227,3 °C (Zers.) 

1 H-NMR (DMSO-ck): 5= 6,90 ppm (s sehr breit, 6H); 7,32 ppm (s, 1H); 

7,54 ppm (d, 3 J HH = 14,8 Hz, 2H); 7,66 ppm (d, 3 J HH = 14,8 Hz, 2H). 

Elementaranalyse C 9 H 9 CIN 4 x 0,5 H 2 S0 4 (M = 257,65) 

C H N S CI 

berechnet: 41,96% 3,91% 21,75% 6,22 % 13,75 % 
gefunden : 42,08% 3,64% 21,80% 6,14% 13,65% 
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Beispiel 1 1 : 1 -(4-Aminopheny l)-4,5-diamino-1 H-pyrazol-sulfaf 

Stufe 11.1: 5-Amino-1 -(4-nitrophenyl)-1 H-pyrazoI 
7,65 g (50 mmol) 4-Nitrophenylhydrazin werden in 70 ml Wasser und 10 
ml n-Propanol suspendiert und auf zirka 50 °C erwarmt. Bei dieser 
Temperatur werden anschliedend 5 g (50 mmol) konzentrierte Salzsaure 
und 4,81 g (50 mmol) 3-Dimethylamino-acrylnitri! zugegeben. Nach 
weiteren 15 Minuten werden innerhalb von 15 Minuten 3,8 ml (50 mmol) 
einer 25%igen Ammoniaklosung zugetropft. Sodann wird die 
Reaktionsmischung bis zur vollstandigen Umsetzung des 3-Dimethyl- 
amino-acrylnitril bei zirka 50 °C weitergerOhrt (Dauer etwa 1 Stunde) und 
anschlieBend die entstandene dunkelbraune Suspension im Eisbad 
abgekOhlt. Der Niederschlag wird filtriert, 3mal mit wenig kaltem Wasser 
gewaschen und sodann getrocknet. Rohausbeute: 9,4 g (46 mmol, 92 % 
der Theorie). 

Das erhaltene Rohprodukt kann ohne weitere Reinigung fur in Stufe 1 1 .2 
verwendet werden. Eine fur analytische Zwecke aus Acetonitril/ Wasser 
1:1 umkristallisierte Probe hatte einen Schmeizpunkt von 166,7 °C. 

Stufe 11.2: 5-Asnino-l -{4-nitrophenyl)-4=(4-sulf ophenylazo)-py razoB 
7,79 g (45 mmol) Sulfanilsaure werden diazotiert, mit 7,38 g (90 mmol) 
Natriumacetat versetzt und noch zirka 15 Minuten lang bei 0 bis 5 °C 
weitergerOhrt. Anschliefiend werden 9,2 g (45 mmol) 5-Amino-1-(4-nitro- 
phenyl)-1 H-pyrazol aus Stufe 11.1 (gelost in 20 ml Dimethylformamid) 
innnerhalb von 30 Minuten zugetropft. Im Verlauf des Zutropfens farbt sich 
die Reaktiosmischung gelbbraun und man erhalt eine zunehmend dicker 
werdende Suspension. Man verdQnnt die Suspension mit zirka 50 ml 
kaltem Wasser und lalit die Reaktionsmischung Qber Nacht bei 
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Raumtemperatur stehen. Anschliefcend wird der Niederschlag abgesaugt 
und mit wenig kaltem Wasser nachgewaschen. Das so erhaltene feuchte 
Rohprodukt (etwa 14 g) wird anschlieliend in 100 ml Isopropanol 
suspendiert, mit 10 ml (72 mmol) Triethylamin versetzt und unter Ruckflufi 
erhitzt. Nach zirka 30 Minuten wird die Reaktionsmischung leicht 
abgekOhlt und tropfenweise mit 14,5 ml (1 12 mmol) einer 25%igen 
Salzsaurelosung versetzt, wobei eine dicke, ockergelbe Suspension 
entsteht. Man kuhlt auf 0 bis 5 °C ab, saugt den Niederschlag ab und 
wascht mit wenig Essigsaureethylester nach. Der Ruckstand wird bei 60 
°C im Vakuum getrocknet. Es werden 12,18 g (31 ,4 mmol, 69,7 % der 
Theorie) 5-Amino-1 -(4-nitrophenyl)-4-(4-sulfophenylazo)-pyrazol mit 
Schmelzpunkt 135-136 °C (Zers.) erhalten. 

Stufe 1 1 .3: 1-(4 Aminophenyl)-4,5<8iaminopyrazoi-su!fat 
11,65 g (30 mmol) 5-Amino-1-(4-nitrophenyl)-4-(4-sulfophenylazo)-pyrazol 
aus Stufe 1 1 .2 werden in 140 ml Methanol suspendiert und an 0,3 g Pd/C 
(10%ig) bei 60 °C unter einem Wasserstoffvordruck von zirka 2 bar 
hydriert. Nach etwa 1 Stunde ist die Umsetzung beendet und der Ansatz 
wird auf Raum-temperatur abgekOhlt. Unter Stickstoff wird der Katalysator 
abfiltriert und das Filtrat in Gegenwart von 22,2 g (etwa 32 mmol) 
lonenaustauscher Amberlyst A 26 (stark basisch) solange geruhrt, bis 
chromatographisch keine Sulfanilsaure mehr in der Ldsung nachweisbar 
ist. Anschlieliend wird vom lonenaustauscher unter Stickstoff abfiltriert 
und 3mal mit je 30 ml Methanol nachgewaschen. Das Filtrat wird 
anschlieliend sofort unter Ruhren bei Raumtemperatur in eine Mischung 
aus 3,8 g (39 mmol) konzentrierter Schwefelsaure und 12 ml Methanol 
getropft. Die gebildete Suspension wird abgesaugt, mit wenig Methanol 
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gewaschen und im Vakuum bei 60 °C getrocknet. Es werden 6,67 g (23,2 
mmol, 77,4 % der Theorie) Rohprodukt erhalten. 
Zur Reinigung werden unter Stickstoff 1 ,30 g (4,5 mmol) des Roh- 
produktes in 10 ml Isopropanol und 2,5 ml Wasser suspendiert und nach 
Zugabe von 1 ,4 ml (10 mmol) Triethylamin unter Erwarmen auf zlrka 35 
°C gelost und mit 0,1 g Aktivkohle 15 Minuten lang geruhrt. Anschlieliend 
wird die Aktivkohle abgesaugt und die LQsung bei Raumtemperatur 
langsam mit 0,3 ml (5,5 mmol) konzentrierter Schwefelsaure versetzt, 
wobei ein rdtlicher Niederschlag ausfallt. Der Niederschlag wird abfiltriert, 
mit wenig Isopropanol nachgewaschen und im Vakuum bei 60 °C 
getrocknet. Es werden 1,1 g (3,8 mmol, 85 % der Theorie) 1-(4 Amino- 
phenyl)-4,5-diaminopyrazol-sulfat erhalten. 

1 H-NMR (DMSO-d 6 ): 5= 3,52 ppm (s sehr breit, 6H); 5,23 ppm (s sehr 
breit, 2H); 6,66 ppm (d, 3 J HH = 14,4 Hz, 2H); 7,10 ppm (d, 3 J HH = 14,4 Hz, 
2H); 7,37 ppm (s, 1H). 

Elementaranalyse : C^Ng x 1 / 2 H 2 SQ 4 (M = 257,69) 

C H N S 
berechnet : 37,64 % 4,56 % 24,38 % 1 1 ,14 % 
gefunden : 37,76 % 4,67 % 24,23 % 1 1 ,02 % 

Oxidationslhaairfarbemittell, basisclh 
Ascorbinsaure 
Natriumsulfit 

Natriumlaurylethersulfat, 28%ige wassrige L5sung 
Ethanol 

Pyrazol der Formel (I) nach Tabelle 1 
Kuppler nach Tabelle 1 



Beispiel 12: 
0,30 g 
0,40 g 
10,00 g 
7,85 g 
xg 
Yg 



• 
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9,10 g Ammoniak, 25 %ige wassrige LSsung 
ad 100,00 g Wasser, entmineralisiert 

Unmittelbar vor der Anwendung werden 100 Gramm der vorstehenden 
Farbtragermasse mit 100 Gramm einer 6%igen wassrigen Wasserstoff- 
peroxidlSsung vermischt und die erhaltene gebrauchsfertige FarbelOsung 
| n Her erforderHehen Menge auf gebleichte Haare aufgetragen. Nach einer 
Einwirkzeit von 30 Minuten bei 40 °C wird das Haar mit einem Shampoo 
gewaschen, mit Wasser ausgespult und getrocknet. Die erhaltenen 
Farbnuancen und L*a*b*-Werte sind in Tabelle 1 zusammengefasst. 



Tabelle 1 : FarbebeispoeJe 



v Kuppler 


m-Amino- 


Resorcin 


5-Amino- 


2,4-Diamino-1- 


N-(3-Dimethyl- 




phenol 




2-methyl- 


(2'-hydroxy- 


aminophenyl)- 








phenol 


ethoxy)-benzol 


hamstoff 










*2HCI 




Entwickler 


0,27 g 


0,28 g 


0,31 g 


0,60 g 


0,45 g 


Pyrazol- 


rot 


himbeer 


orange 


rotviolett 


stahlblau 


derivat der 


L: 35,6 


L: 44,58 


L: 48,97 


L: 26,34 


L: 28,15 


Formel (l-a) 


a: 40,33 


a: 35,58 


a: 42,41 


a: 39,80 


a: 24,36 


0,69 g 


b: 19,57 


b: 19,99 


b: 44,20 


b: 5,28 


b: -25,58 


Pyrazol- 


rot 


ros6- 


orange 


rotviolett 


dunkelblau 


derivat der 




braun 








Formel (l-c) 


L: 32,23 


L: 41,69 


L: 47,96 


L: 24,87 


L: 23,15 


0,69g 


a: 37,59 


a: 33,21 


a: 45,36 


a: 38;59 


a: 18,94 




b: 18,21 


b: 22,90 


b: 46,95 


b: 8,01 


b: -15,01 
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\ Kuppler 


m-Amino- 


Resorcin 


5-Amino- 


2,4-Diamino-1- 


N-(3-Dimethyl- 




phenol 




2-methyl- 


(2-hydroxy- 


aminophenyl)- 








phenol 


ethoxy)-benzol 


harnstoff 










*2HCI 




Entwickler 


0,27 g 


0,28 g 


0,31 g 


0,60 g 


0.45 g 


Pyrazol- ! 


rot 


rose- 


orange 


rotviolett 


stahlblau 


derivat der 




braun 








Formel (l-b) 












0,69 g 


1:31,43 


L: 31,43 


L: 48,51 


L: 25,46 


L: 23,28 




a: 38,78 j 


a: 38,78 


a: 43,70 


a: 37,80 


a: 18,97 




b: 17,43 


b: 17,43 


b: 46,04 


b: 7,31 


b: -16,52 


Pyrazol- 


rot 


rose- 


orange 


rotviolett 


stahlblau 


derivat der 




braun 








Formel (l-e) 












0,69 g 


L: 35,99 


L: 42,58 


L: 50,50 


L: 28,85 


L: 28.81 




a: 41,85 


a: 33,68 


a: 43,31 


a: 40,77 


a: 25,84 




b: 18,90 


b: 22,52 


b: 45,38- 


b: 6,07 


b: -26,12 


Pyrazol- 


rot 


himbeer 


orange 


rotviolett 


stahlblau 


derivat der 












Formel (l-d) 


L: 33,55 


L: 44,77 


L: 49,92 


L: 27,16 


L: 26.14 


0,69 g 


a: 41,38 


a: 37,69 


a: 43,29 


a: 39,38 


a: 24,38 




b: 17.10 


b: 20,17 


b: 44,47 


b: 4,38 


b: -24,96 


Pyrazol- 


rot 


rehbraun 


leuchtend 


rotviolett 


dunkelblau 


derivat der 






orange 






Formel (l-g) 












0,72 g 


L: 34,08 


L: 43,71 


L: 48,99 


L: 27,17 


L: 27,39 




a: 35,64 


a: 30,44 


a: 41 ,94 


a: 36,49 


a: 17,32 




b: 17,46 


b: 24,23 


b: 46,00 


b: 9,16 


b: -13,58 
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v Kuppler 


m-Amino- 


Resorcin 


5-Amino- 


2,4-Diamino-1- 


N-(3-Dimethyl- 




phenol 




2-methyl- 
phenol 


(2'-hydroxy- 

ethoxy)-benzol 

*2HCI 


aminophenyl)- 
harnstoff 


Entwickler 


0,27 g 


0,28 g 


0,31 g 


0,60 g 


0,45 g 


Pyrazol- 


rot 


himbeer 


leuchtend 


rotviolett 


stahlblau 


derivat der 






orange 






Formel (l-f) 












0,69 g 


L: 36,28 


L: 42,81 


L: 51,56 


L: 26,21 


L: 30,72 




a: 41,17 


a: 36,66 


a: 41,95 


a: 39,29 


a: 23,82 




b: 21,53 


b: 23,19 


b: 46,56 


b: 4,31 


b: -22,72 


Pyrazol- 


rot 


rehbraun 


orangerot 


rotviolett 


blau 


derivat der 












Formel (l-k) 


L: 33,71 


L: 45,81 


L: 49,06 


L: 24,32 


L: 26,97 


0,64 g 


a: 32,59 


a: 27,99 


a: 42,60 


a: 35,11 


a: 18,22 




b: 20,30 


b: 27,92 


b: 47,77 


b: 8,67 


b: -12,63 


Pyrazol- 


rot 


rot 


leuchtend 


rotviolett 


blau 


derivat der 






orange 






Formel (l-h) 












0.69 g 


L: 31,41 


L: 31,43 


L: 46,01 


L: 24,27 


L: 22,77 




a: 39,10 


a: 38,78 


a: 46,31 


a: 37,34 


a: 20,25 




b: 17,40 


b: 17,43 


b: 45,91 


b:7,44 


b: -16,41 


Pyrazol- 


rot 


himbeer 


brillant - 


rotviolett 


dunkelblau 


derivat der 






orange 






Formel (l-i) 












0,72 g 


L: 30,05 


L: 40,74 


L: 43,46 


L: 22,93 


L: 23,60 




a: 38,81 


a: 35,42 


a: 47,16 


a: 33,51 


a: 18,86 




b: 18,26 


b: 22,77 


b: 42,63 


b: 4,02 


b: -19,96 
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v Kuppler 


m-Ami no- 


Resorcin 


5-Amino- 


2,4-Diamino-1- 


N-(3-Dimethyl- 




phenol 




2-methyl- 


(2'-hydroxy- 


aminophenyl)- 








phenol 


ethoxy)-benzol 


harnstoff 










*2HCI 




Entwickler 


0,27 g 


u,zo g 


u,o i g 


n fin rs 
u,ou g 


0 45 a 


Pyrazol- 


rot 


himbeer 


brillant- 


rotviolett 


dunkelblau 


derivat der 






orange 






Formel (l-l) 


L: 26,91 


L: 41,90 


L: 39,40 


L: 20,79 


L: 22,87 


0,62 g 


a: 36,72 


a; 32,58 


a: 48,25 


a: 28,40 


a: 19,33 




b: 14,74 


b: 22,41 


b: 37,40 


b: 5,18 


b: -13,53 



Die in den vorliegenden Beispielen angegebenen L*a*b*-Farbmesswerte 
wurden mit einem Farbmessgerat der Firma Minolta, Typ Chromameter 
CR-300, ermittelt. 

Hierbei steht der L-Wert fiir die Helligkeit (das heiftt je geringer der L-Wert 
ist, umso grSRer ist die Farbintensitat), wahrend der a-Wert ein Mali fur 
den Rotanteil ist (das heiftt je grafter der a-Wert ist, umso grofter ist der 
Rotanteil). Der b-Wert ist ein Mali fiir den Blauanteil der Farbe, wobei der 
Blauanteil umso grofter ist, je negativer der b-Wert ist. 



Beispiel 13: Cremeformige Oxidationshaarfarbemittel, basisch 

15,00 g Cetylstearylalkohol (50/50) 

5,00 g Glycerinmonostearat 

2,00 g Cocamide DEA 

1 0,00 g Natriumlaurylethersulfat, 28%ige wassrige Ldsung 

0,30 g Ascorbinsaure 



• 



0,40 g 
Xg 
4,50 g 
ad 100,00 g 
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Natriumsulfit 

Farbstoffe nach Tabelle 2 
Ammoniak, 25%ige wSssrige Losung 
Wasser, entmineralisiert 



Unmittelbar vor der Anwendung werden 100 Gramm der vorstehenden 
Farbtragermasse (pH = 10 bis 10,5) mit 100 Gramm einer 6%igen 
wSssrigen Wasserstoffperoxidldsung vermischt und das erhaltene 
gebrauchsfertige Oxidationshaarfarbemittel in der erforderlichen Menge 
auf gebleichte Haare aufgetragen. Nach einer Einwirkzeit von 30 Minuten 
bei 40 °C wird das Haar mit einem Shampoo gewaschen, mit Wasser 
ausgespQIt und getrocknet. 

Die erhaltenen Nuancen sind Tabelle 2 zu entnehmen. 



Tabelle 2 



______ Beispiel 

Farbstoff ^ 


13 a 


13b 


13c 


4,5-Diamino-1-(4'-methoxyphenyl)- 
pyrazol*2HCI 


1,43 g 




0,62 g 


4,5-Diamino-1-(4'-isopropylphenyl)- 
pyrazol*2HCI 




1,44 g 


0,65 g 


3-Amino-phenol 






0,22 g 


4-Amino-3-methyl-phenol 


0,09 g 




0,10 g 


5-Amino-2-methyl-phenol 


0,39 g 




0,15 g 


3-Amino-2-chlor-6-methyl-phenol 


0,45 g 




0,30 g 


1 ,3-Djhydrpxybenzol 




0,56 g 




2-Amino-6-chlor-4-nitro-phenol*HCI 


0,25 g 


0,51 g 





• 



34 

Tabelle 2 (Fortsetzung) 



" Beispiel 
Farbstoff ~~~~ ' — — 


13 a 


13 b 


13 c 


2-Chlor-6-(ethylamino)-4-nitro-phenol 




0,05 g 


0,10 g 


1,4-Diamino-2-methyl-benzol-sulfat 






u,ot g 


1,4-Diamino-2-(2'-hydroxyethy!>- 
benzol-sulfat 






0,20 g 


N-(3-(Dimethyiamino)-phenyiKnamstoff 






0,34 g 


erhaltene Nuance 


leuchtend 
glut rot 


leuchtend 
rotgolld 


aubergonie + 

rotviolette 

Reflexe 



Beispiel 14: Gelformiges Oxidationshaarfarbemittel 



15,00 g 


Olsaure 


3,00 g 


Glycerin 


7,00 g 


Isopropanol 


0,50 g 


Ascorbinsaure 


0,40 g 


Natriumsulfit 


0,40 g 


Natriumhydroxid 


10,00 g 


Ammoniak, 25%ige wassrige LQsung 


0,90 g 


1 -(4-Aminophenyl)-4,5-diamino-1 H-pyrazol-sulfat(1 :1 ) 


0,31 g 


1,4-Diamino-2-methyl-benzol-sulfat 


0,20 g 


1,4-Diamino-2-(2-hydxpxyethy!)-benzol-sulfat 


0,10 g 


4-Amino-3-methyl-phenol 


0,46 g 


1,3-Diamino-4-(2-hydroxyethoxy)-benzol-dihydrochlorid 



• 
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0,33 g 5-((2-Hydroxyethyl)amino)-2-methyl-pheno! 
0,21 g 3-Amino-phenol 
ad 100,00 g Wasser, entmineralisiert 

Unmittelbar vor der Anwendung werden 1 00 Gramm der vorstehenden 
Farbtragermasse (pH = 10,8) mit 100 Gramm einer 6%igen wSssrigen 
Wasserstoff-peroxidlSsung vermischt und das erhaltene gebrauchsfertige 
Oxidationshaarfarbemittel in der erforderlichen Menge auf zu 50 % 
ergraures Humanhaar aufgetragen, Nach einer Einwirkzeit von 30 
Minuten bei 40 °C wird das Haar mit einem Shampoo gewaschen, mit 
Wasser gespQIt und getrocknet. Das Haar ist schwarz mit einem 
Auberginereflex gefarbt. 



Beispiel 15: Creimefdrmiges OxidatDonshaarfarbemitltel, sauer 



15,00 g 


Cetylstearylalkohol (50/50) 


5,00 g 


Glycerinmonostearat 


2,00 g 


Cocamide DEA 


10,00 g 


Natriumlaurylethersulfat, 28%ige wassrige Losung 


0,30 g 


Ascorbinsaure 


0,40 g 


Natriumsulfit 


1,00 g 


4,5-Diamino-1-(4-chlorphenyl)-pyrazol-hemisulfat 


0,25 g 


5-((2-Hydroxyethyl)amino)-1,3-benzodioxol-hydrochIorid 


0,18 g 


3-Amino-2-chlor-6-methyl-phenol 


0,22 g 


6-Amino-3,4-dihydro-2H-1,4-benzoxazin-dihydrochlorid 


ad 100,00 g 


Wasser, entmineralisiert 
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Unmittelbar vor der Anwendung werden 100 Gramm der vorstehenden 
Farbtragermasse (mit 25%igem Ammoniak auf pH= 6,6 eingestellt) mit 
100 Gramm einer 6%igen wassrigen WasserstoffperoxidlSsung vermischt 
und das erhaltene gebrauchsfertige Oxidationshaarfarbemittel in der 
erforderlichen Menge auf unterschiedliche Haare aufgetragen. Nach einer 
Einwirkzeit von 30 Minuten bei 40 °C wird das Haar mit einem 
Farbpflegeshampoo gewaschen, mit Wasser gespOlt und getrocknet. 
Es werden die folgenden FaYbeergebnisse erhalten: 
Buffelhaar, gebleicht: aubergine-farben; 

zu 50% ergrautes Humanhaar: aubergine-farben, Grauanteile vollstandig 
abgedeckt 

mittelbraunes Humanhaar dunkel aubergine-farben 

Beispiel 16: Oxidatiionsffarbemottel 

0,30 g Ascorbinsaure 
0,40 g Natriumsulfit 

1 0,00 g Natriumlaurylethersulfat, 28%ige wassrige LSsung 
7,85 g Ethanol 

0,72 g 1 -(4-Aminophenyl)-4,5-diamino-1 H-pyrazol-sulfat(1 :1 ) 
0,31 g 5-Amino-2-methylphenol 
9,10 g Ammoniak, 25 %ig 
ad 100,00 g Wasser, entmineraiisiert 

Unmittelbar vor der Anwendung werden 100 Gramm der vorstehenden 
Farbtragermasse mit 100 Gramm einer 6%igen wassrigen Wasserstoff- 
perbxidldsung vermischt und das erhaltene gebrauchsfertige Oxidations- 
haarfarbemittel in der erforderlichen Menge auf gebleichtes BOffelhaar, 
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das einem starker geschadigten Humanhaar entspricht, aufgetragen. 
Nach einer Einwirkzeit von 30 Minuten bei 40 °C werden die Haare mit 
einem Shampoo gewaschen, mit Wasser ausgespult und getrocknet. Es 
wird eine orange-rote Farbung erhalten. 

BeispieD 17: Oxedaftoonshaairfairbeimitftell 



15,00 g 


Cetylstearylalkohol (50/50) 


5,00 g 


Glycerinmonostearat 


2,00 g 


Cocamlde DEA 


10,00 g 


Natriumlaurylethersulfat, 28%ige wassrige Losung 


0,30 g 


Ascorbinsaure 


0,40 g 


Natriumsulfit 


1,38 g 


4,5-Diamino-1-(4'-methoxyphenyl)-pyrazol x 2HCI 


0,63 g 


5-Amino-2-methylphenol 


4,50 g 


Ammoniak, 25%ige wassrige Losung 


ad 100,00 g 


Wasser, entmineralisiert 



Unmittelbar vor der Anwendung werden 100 Gramm der vorstehenden 
Farbtragermasse mit 100 Gramm einer 6%igen wassrigen Wasserstoff- 
peroxidlosung vermischt und das erhaltene gebrauchsfertige Oxidations- 
haarfarbemittel in der erforderiichen Menge auf gebleichtes BOffelhaar, 
das einem starker geschadigten Humanhaar entspricht, aufgetragen. 
Nach einer Einwirkzeit von 30 Minuten bei 40 °C werden die Haare mit 
einem Shampoo gewaschen, mit Wasser ausgespOlt und getrocknet. 
Es wird eine ziegeirote Farbung erhalten. 

Alie Prozeritangaben in der vdrffegenden Anmeldung stellen, soweit nicht 
anders angegeben, Gewichtsprozente dar. 



m 
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PatentansprQche 



1 . N-Aryl-4,5-diamino-pyrazol der Formel (I) oder dessen 
physiologisch vertrSglichen Salze mit organischen oder anorganischen 
Sauren, 



wobei 

R1 und R2 unabhangig voneinander gleich einem Wasserstoffatom, 
einer geradkettigen oder verzweigten C1-C6-Alkylgruppe, einer 
Hydroxygruppe, einer geradkettigen oder verzweigten 
C1-C6-Monohydroxyalkylgruppe, einer geradkettigen oder verzweigten 
C3-C6-Dihydroxyalkylgruppe, einer geradkettigen oder verzweigten 
C1-C6-Alkoxygruppe, einer geradkettigen oder verzweigten 
C1-C6-Hydroxyalkoxygruppe, einer geradkettigen oder verzweigten 
C3-C6-Dihydroxyalkoxygruppe, einer Aminogruppe, einer 
C1-C4-Monoalkylaminogruppe, einer Di(C1-C4)-alkylaminogruppe, 
einem Halogenatom, einer Difluormethylgruppe oder einer 
Trifluormethylgruppe ist; 

Y ein Stickstoffatom oder eine C-R3-Gruppe darstellt, wobei C ein 
Kohlenstoffaton des aromatischen Ringes ist und R3 gleich einem 
Wasserstoffatom, einem Halogenatom, einer geradkettigen oder 
verzweigten C1-C6-Alkylgruppe, einer geradkettigen oder verzweigten 
C1-C6-Hydroxyalkylgruppe, einer geradkettigen oder verzweigten 
C1-C6-Alkoxygruppe, einer geradkettigen oder verzweigten 
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C2-C6-Hydroxyalkoxygruppe oder einer geradkettigen Oder verzweigten 
C2-C6-Alkoxyalkoxygruppe ist; 

X fQr einen Saurerest steht und n einen Wert von 0 bis 3 hat; 

unter der Bedingung, dass mindestens einer der Reste R1, R2 und R3 

von Wasserstoff verschieden ist, wenn Y gleich einer CR3-Gruppe ist. 

2. N-Aryl-4,5-diamino-pyrazol nach Anspruch 1 , dadurch 
gekennzeichnet, dass in Formel (I) gilt: R1 und R2 stehen unabhangig 
voneinander fQr Wasserstoff, eine Methylgruppe, eine Ethylgruppe, eine 
Isopropylgruppe, eine Aminogruppe oder eine Methoxygruppe; und 

Y steht fQr eine C-H-Gruppe, eine C-CI-Gruppe, eine C-Methyl-Gruppe 
oder eine C-Ethyl-Gruppe, und insbesondere ein Stickstoffatom, wobei 
mindestens einer der Reste R1 und R2 nicht gleich Wasserstoff ist, wenn 

Y fQr eine C-H-Gruppe steht. 

3. N-Aryl-4,5-diamino-pyrazol nach Anspruch 1 oder 2, dadurch 
gekennzeichnet, dass es ein Salz der Schwefelsaure, Salzsaure, 
Zitronensaure oder Weinsaure ist. 

4. N-Aryl-4,5-diamino-pyrazol nach einem der Anspruche 1 bis 3, 
dadurch gekennzeichnet, dass es ausgewahlt ist aus 1 -(2-Methylphenyl)- 
4,5-diamino-1 H-pyrazol-dihydrochlorid, 1 -(3-Methylphenyl)-4,5-diamino- 

1 H-pyrazol-dihydrochlorid, 1-(4-Methylphenyl)-4,5-diamino-1 H-pyrazol- 
dihydrochlorid, 1-(2,4-Dimethylphenyl)-4,5-diamino-1H-pyrazol-dihydro- 
chlorid, 1-(2,5-Dimethylphenyl)-4,5-diamino-1 H-pyrazol-dihydrochlorid, 
1-(2-Ethylphenyl)-4,5-diamino-1 H-pyrazol-dihydrochlorid, 1 -(4-lsopropyl- 
phenyl)-4,5-diamino-1H-pyrazol-dihydrochlorid, 1-(4-Methoxyphenyl)-4,5- 
diamino-1 H-pyrazol-dihydrochlorid, 1 -(4-Amino-phenyl)-4,5-diamino-1 H- 
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pyrazol-sulfat(1:1), l-(4-Chlorphenyl)-4.5-d«am«no-1H-pyrazol-sulfat (2:1) 
und 1-(2-PyridinylM. 5 - dlamino " 1 H-pyrazol-dihydrochlorid. 

5. Mittel zur oxidativen Farbung von Keratinfasern, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass es mindestens ein N-Aryl-4,5-diamino-pyrazol nach einem 
der Anspriiche 1 bis 4 enthalt. 

6. Mittel nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass es das 
N-Aryl-4,5-diamino-pyrazol in einer Menge von 0,005 bis 20 
Gewichtsprozent enthalt. 

7. Mittel nach Anspruch 5 oder 6, dadurch gekennzeichnet, dass es 
zusatzlich weitere Farbkomponenten aus der Gruppe bestehend aus 
Entwicklersubstanzen, Kupplersubstanzen, 4-(2,5-Diamino-benzylamino)- 
anilin, 3-(2,5-Diamino-benzylamino)-anilin, naturlichen Farbstoffen, 
naturidentischen Farbstoffen und synthetischen direktziehenden 
Farbstoffen enthalt. 

8. Gebrauchsfertiges Mittel zum oxidativen Farben von Keratinfasern, 
dadurch gekennzeichnet, dass es durch Vermischen eines Farbemittels 
nach einem der AnsprQche 5 bis 7 mit einem Oxidationsmittel in einem 
Gewichtsverhaltnis von 5:1 bis 1:3 erhalten wird. 

9. Mittel nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass das 
gebrauchsfertige Oxidationsfarbemittel einen pH-Wert von 3 bis 1 1 
aufweist. 
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1 0. Mittel nach einem der AnsprQche 5 bis 9, dadurch gekennzeichnet, 
dass es ein Haarfarbemittel ist. 




♦ 



Zusamnnenffassung 
N-Aryl-4,5-diamino-pyrazol der Formel (I) oder dessen physiologisch 
vertraglichen Salze mit organischen oder anorganischen Sauren, 



R1 




R2 



xnHX 



(0 



wobei R1 und R2 unabhangig voneinander gleich einem Wasserstoffatom, 
einer geradkettigen oder verzweigten C1-C6-Alkylgruppe, einer Hydroxy- 
gruppe, einer geradkettigen oder verzweigten C1-C6-Mono-hydroxyalkyl- 
gruppe, einer geradkettigen oder verzweigten C3-C6-Di-hydroxyalkylgruppe, 
einer geradkettigen oder verzweigten C1 -C6-Alkoxy-gruppe, einer gerad- 
kettigen oder verzweigten C1-C6-Hydroxyalkoxy-gruppe, einer geradkettigen 
oder verzweigten C3-C6-Dihydroxyalkoxy-gruppe, einer Aminogruppe, einer 
C1-C4-Monoalkylaminogruppe, einer Di(C1-C4)-alkylaminogruppe, einem 
Halogenatom, einer Difluormethyl-gruppe oder einer Trifluormethylgruppe ist; 
Y ein Stickstoffatom oder eine C-R3-Gruppe darstellt, wobei C ein Kohlenstoff- 
atom des aromatischen Ringes ist und R3 gleich einem Wasserstoffatom, 
einem Halogenatom, einer geradkettigen oder verzweigten C1-C6-Alkylgruppe, 
einer gerad-kettigen oder verzweigten C1-C6-Hydroxyalkyl-gruppe, einer 
geradkettigen oder verzweigten C1-C6-Alkoxygruppe, einer geradkettigen oder 
verzweigten C2-C6-Hydroxyalkoxygruppe oder einer geradkettigen oder 
verzweigten C2-C6-Alkoxyalkoxygruppe ist; X fur einen Saurerest steht und mi 
einen Wert von 0 bis 3 hat; unter der Bedingung, dass mindestens einer der 
Reste R1, R2 und R3 von Wasserstoff verschieden ist, wenn Y gleich einer 
CR3-=Gruppe ist; sowie diese Verbindungeh enthaltende Farbemittel fQr 
Keratinfasem. 



